DM 9 CORRECTION
THERMODYNAMIQUE

Commentaires

Probleme 1
Tiré de CCP MP 2006 Epreuve 1

Pour les calculs de C, et U, les intégrations doivent
étre faites avec soin en précisant par rapport a quoi on
inteégre et la variable qui reste fixe.

Le sujet demandait de faire apparaitre une constante
dans 'expression de U, qui disparaissait dans ’expres-
sion de H proposée plus loin. C’était sans gravité car
on ne calcule que des variations de H, mais c’est quand
méme troublant.

Il y a eu des erreurs sur les calculs des AT pour les
détente de JOULE. Il fallait faire apparaitre un infini-
ment petit en AT/T; et faire un développement limité
au ler ordre.

Probleme 2
Tiré de CCP MP 2007 Epreuve 1

Beaucoup d’erreurs sur les applications numériques,
surtout dans la partie thermochimie, notamment avec

les J des C, et les kd des A;H. Méfiez—vous!

Probleme 1
A

Al
A.1.1 Par définition, la capacité thermique a vo-

lume constant est : |C, = (g—g)v

— Fonctions d’état

; la capa-

cité thermique a pression constante est :
C :(tﬁ)
p=\or),

A.1.2 Silénergie interne ne dépend pas de V alors

le terme (¢ — p) est nul donc .

Si I'enthalpie ne dépend pas de p alors le

terme (k+ V) est nul et .

A.2. Dans le cas d’'un gaz parfait :

_nRT:(a_p _nR_p
v oT)y V T
On a donc bien
op
T|—| =p=¢
(5T)V P

B — Détente de Joule et Gay-Lussa

B.1. Pour gaz parfait monoatomique, on a :
3 3
U=-nRT=>C,=—-nR
2 2

On en déduit :

=0
T

OCU)
ov

Par ailleurs, on a aussi :

_nRTz(azp) _o
P==v=\or2),~

Ce qui confirme la relation :

02
=7(572)
T 0T )y

dans le cas du gaz parfait monoatomique.

0Cy
ov

B.2. Léquation d’état donne :
_ RT a
P=v=p Tve

On a donc:

(ap) _ R N a et(aZp) _ —2a

oT )y V-b T2V2 T2 ),  T3V?'

La capacité thermique a volume constant est
donc telle que :

On a alors par intégration par rapport a Va T
fixée :

2a
Cy = W +f(V)

Comme C,(T,V) o Cp indépendant de T, on a
—00

donc
2a
Cy = W + C() .
0 B.3. D’apres la question A.2.2, on a pour cette équa-
tion d’état :
RT a 2a
(=—— 4+ — et l-p=——0
v_p T2 " TPT e
D’apres la définition de la différentielle de U :
), _ (OU _ 2a
P=\ov r TV?

ce qui s’'intégre par rapport a V a T fixée en
-2a
U= ——+ f(T
TV £
Par ailleurs,
ou 2
)%
aT |y T2V
ce qui s’'intégre par rapport a T a V fixée en

U—ﬂ+ V)
v T8

—2a
U=——+CyT+Uy|
TV

Finalement, on en déduit :

Si 'on veut retrouver le cas du gaz parfait dans
le cas a=0, on s'impose Uy =0
B.A4.

B.4.1 Les conditions expérimentales de la détente
de JOULE et GAY-LUSSAC sont les sui-
vantes :

— enceinte rigide et calorifugée séparée en
deux sous-enceintes de volume V; et Vo—V;
par une paroi;

(acy) _ —2a
ov )p T2VZ2'
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— au départ seule la sous-enceinte de vo- C - Déte nte de JOUle Thomson D.2. Pour un systeme fermé, le premier principe
lume V; contient du gaz, 'autre étant C.1. Par définition H = U+ pV, d'ott séerit : | AE=W+Q|.
vide; ’ D.3
— 3 — & s —2a 0. '
Si at 9’ on enléve la parot. formé 1 H= vt GT+pV D.3.1 La masse qui entre pendant dt est com-
dl on s 1nteres§e au sylstgme orme par les a 2a prise dans le volume w;dtZ;. A l'instant ¢ la
el'.ix sous:encelpigzs, ile ui-ci rie recoit ni tII;a- =CyT+RT+ (b - ﬁ) P-Tv masse du systeme S(1) est M(v) + pywdtZ;.
;’al Esyst?me rl*‘i’yl 'ef O,I;C OV - c;te), 3,1 cha- ) , ) La masse qui sort pendant d¢ est comprise
eur (systéme calorifugé). On a donc d’apres a ap , d 1 1 drs,. A Tinstant d
. L h_ \ or — = ——————— et pB(T) < RT car c’est un ans le volume wpdrz;. nstant 7+ dr7
le I()iremler pr1ln01pe pour 'le syster(rile TV  RT2 L pB(T) la masse du systeme S(z+dr) est M(v) +
e‘F onc pour le gaz car I'énergie interne du £ s ion & fai p2wdtX,. Le systéme étant fermé, on a donc
vide est nulle. terme correctif a '’équation d’un gaz parfait.
o On a donc bien M(v)+p1w121dt=M(v)+p2wz22dt.
B.4.2 On a donc ici : 3 Le régime étant stationnaire, on obtient :
a
0= AU H=(Cy+RT+ b—ﬁ)p P1W1Z1 = P2 WXy |
L _2 D.3.2 Entre les instants ¢+ dr et ¢ la variation de
e Co(Ty +AT) - (_a +Co Tl) C.2. I’énergie du systéme est :
(i +AT)2V, hn C.2.1 Pour une détente de Joule Thomson
— CoAT — 2a ( Tl _1) AEzE(t+dt)—E(t)
-0 TV \2(T1+AT) 022 On a done - ‘ =EW)+E2+ Epp + Up — E(V) = Ec1 — Ep1 — Up
=C0AT+L(1+E) o . soit
A% T 0=AH 1
3a n AE=—5mw§+5mgzz+6mu2
. = (Co+R)(Ty +AT) + b—i)— 2
. a a R(T1 + AT)2 2 1 2
dou|AT) =———|Co+ > - =0mw]-6mgz1 —dmu,
hn v o+ R T +|p-2 2
: : L 0 ! RT12 P1 D’autre part le systéeme étant fermé, le pre-
B.4.3 La transformation est clalremen.t irréver- ) mier principe conduit 2 :
sible. Comme, de plus, elle est adiabatique, p1 3ap: Ty ,
L. . =(Co+RAT-b— - -1 AE=6W+6W'+6Q.
le second principe de la thermodynamique 2 RT? \2(T1 +AT)? L 15w des f d . e
implique que P'entropie du gaz augmente. o1 3ap; AT e travail W' des forces de pression s’écrit :
B4.4 :(C0+R)AT+b7_ RT12 (l_ﬁ) 5W’=—p2wzdt22+p1w1dt21
. . om om
B.4.4.1 Application numérique : . On a donc =- pgp— +p1 p_
2 1
. . . -1
B.4.4.2 f;oulr u'ndg:az parfal‘izfla prgmle;"e loi de AT=PLp_ 3a Co+R+ 3ap car pywiZ1dt = powyZ,dt = 6m d’apres la
oule indique que I'énergie interne ne 2 RT? 4RT? question précédente.
dépend que de T, donc, comme U est

constant au cours de la transformation,
T l'est aussi et donc pour une
détente de JOULE et GAY-LUSSAC d’un
gaz parfait.

C.2.3 Application numérique : .
D — Application des principes
D.1. Lénergie totale d’'un systéme est la somme de son
énergie cinétique macroscopique, de ’énergie po-
tentielle des forces extérieures et de son énergie

internei.e. | E=E.+E,+U |

On a donc
1
E5mw§ +dmgzy+omuy

1
- E(Smwf—émgzl -dmuy =

om om
—p2—+p1— +6W+5Q
p2 p1
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Comme u; + % = h; par définition de ’enthal- 1 pi/y 2 1+ l) -1y — .
pie on déduit : p(x)  p1p)Vr’ Y Y
On a alors : )
w3 wi ) ) D’0f1£=(— y-1|
om 72+g22+h2—71—gzl—h1 =6W+6Q TC%—’Q}/Y TC dp " \1+y
o p1 px)LY La fonction est alors croissante sur
D.3.3 La gé\tente de JOULE — THOMSON corres- m iy P [0; €o] et décroissante sur [ ; 1].
pond a : p y ~ 1y . . L
— 5Q=0 car le systéme est calorifugé; - ﬁﬁ (p(x) y+1 _ P Y+ ) E.3.3.2.1 p(x) étant }1ne fon\ct;gn d.e%"z()lssante
— 6W =0 car il n’y a pas d’autre travail que p1 Y el de x, ¢ variede 1 & o Si " est su-
celui des forces de pression ; - pLy-1 (e -1 périeure a ¢, alors f(¢) croit avec x.
(—) z) = TZ caz l’éc;l)ulement est horizontal. On aldonc . by que 2(x) décroit.
n a alors hy = h;. _w(x)zz_wz__l_(g—l/yﬂ_l) . P2 . .
b \ 1 _ : E.3.3.2.2 Si —= est inférieure a ¢y alors f(e)
E - Détente dans une tuyére 2 2o p o alors /
.. D1 1 i is décroi
E.1. On a ici 6Q =0 car le systéme est calorifugé et Comme le gaz est parfait p_ = et C, = Cr(;lt puls detcrm‘i avec xﬁ CommeZ?n;
6W =0 car il n’y a pas de perte énergétique. De YR ' ! Zs TCQ?S an ,rcgta signilie que &x
plus la tuyere est horizontale. On a donc ﬁ On obtient donc : Dec o1t puis crott. Jot
ans ce cas pg = p1&o d’'ot
Fw@?+hx)-Rwi+m)=0 Po = p1€o
2 271 22 20T 4y, p1
doit w(x) =w1—7(5 r—1) avecezm. N
2 |r-1,
(1 07 H(x)) (1 ) Hl) 0 E.3.2 D’apres la question D.3.1 le débit massique Po=h (1+Y
- +—|-[zw*+—|=0]|
2 W M 2Ty est gm = w(x)p()Z(x). Comme le gaz est par- D’aprés la question E.3, on a alors
- - - fait et la détente isentropique, on obtient 5 2C,T 1-1/7) 5+
E.2. La détente étant adiabatique et réversible, elle pi ~liy Wy = —1r— (1 - £ ) d’ou
est isentropique. L'identité thermodynamique : qm = w(X)Z(x)p1 ((—x)) et donc
dh = vdp - Tds donne alors P _ [ 2RyT 2
‘ — 1y _ b1 wo = 1-
1 gm=w(xX)Z(x)p1€ ‘avece— My-1) 1+y
dh=vdp= ;dp. px)
E.3.3 E.3.3.3
On a donc E.3.3.1 D’aprés les questions E.3.2 et E31, on E.3.83.83.1 Appllcatlon numérique - on a donc
H(x) H;\ PWdp en déduit
h(x)—h :( ——) = [ —. =10,6 bar |et | wp=817m-s7! |
1 M M n P Gm = () p1Y /@ (1_81_1/),)1/2‘ bo 0
o . " . M E.3.3.3.2 Si p, =1bar alors €, =1/20 et donc
D’apres la question précédente, on en tire :
2C, T _ 3 -1
1 , 1, p}x) dp On a donc Ki=p1 Z\l;[ ! et ‘ wz =1,52.10"m-s ‘
—wx) —--wi+ —=0
2 271 p e % 1-1/7)1/2
fley=e'r(1-¢"r)"7
E.3.

E.3.1 Pour un gaz parfait, lors d’'une détente isen-
tropique la loi de LAPLACE peut s’écrire sous
la forme : pp~" = constante. On a donc

22071 _ (1 + %)gl/y

ron_ Y
E.3.3.2 Ona f'(e) = s
On a donc f’(¢) =0 quand
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Probleme 2

Etude du systéeme liquide-vapeur

I - Diagramme de Clapeyron (P, v) du sys-
teme liquide-vapeur de I’'eau

L1.1.2.

Le diagramme p, v et les isothermes sont données par
la figure suivante :

P
T>T
liquide /. v > e
liquide+ e
qui vapeur
a @ vapeur T<Tc
14
1.3.

En exploitant I'extensivité de la fonction enthalpie, on
peut écrire :
H= th + Hvap
= Mg hr + Myap hg
=1 -x)mhy +xmhg
ou m est la masse totale du mélange liquide—vapeur et
x la fraction massique de vapeur. En utilsant H = mh,,,

il vient :
hym=AQ—-x)h + xhg

d’ou on tire : ‘ x=(hy—hr)!(hg— hr) ‘

Le méme calcul est valable pour le volume.

L.4. Par définition : \ 1,(T) = hg(T) = hy (T) \

II - Détente adiabatique réversible d’un
systéme liquide-vapeur

II.1. Le volume massique de ’eau vaut :

V. 10x1073 5
1 el 1 m k -1
" m 10x1073 8
d’ou la fraction massique :
Um — U
x=—2""L_0,597
VG — UL

II.2. La détente est adiabatique et réversible donc
isentropique. Dans le diagramme T,s I’évolution du
systeme est donc :

On peut calculer la variation d’entropie le long du che-
min IABF. On obtient :

0=As=(sp—sg)+(sg—54) = (sa—$1)

Pour les différentes étapes, le calcul de la variation
d’entropie donne :

sp—Sg=x'sg+(1—x")sp—sp=x'(sp — sB)

 heso — hiso
=X —
Tso

Ts0
Sp—Sa=cjln—

Tro0
SA—=S1=8Spa— xSy —(1—=x)Sa—Sp=—x(54 —S4)
hG1o0 — hr10o

Thoo

On en déduit
I T50
hgso — hiso

X cjln—

Tro0 Tro0

hgroo — hrioo T50 ]

numériquement, il vient :

I1.3. Dans le cas x’ = x = x", on a la relation :

o haso = huso Tso _ nhcroo=hiio _

c;ln 0

Tso 100 Thoo
d’ou on tire
Ts0

" ¢/ln Ti00

hGioo—hrioo _ hgso—hiso
Ti00 Ts0

IITI - Modele de fonctionnement d’une
turbine a vapeur. Cycle de Rankine

IIL.1. Le cycle décrit par I'eau dans le diagramme de
Clapeyron (P, v) prend la forme suivante :

soit

II1.2. Au cours de I’évolution AB adiabatique réver-
sible :
_9Q _

T
Par ailleurs, du s’exprime de deux facons différentes :

du=Tds— pdv=—-pdv

ou
— | d
al/)T v

ds 0

du=mc;dT +
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Ce qui conduit a :

mc;dT = dv

(5
ov T p
Si ’'on suppose que dv =0, alors dT =0 et Ty = Tp.

II1.3. Le calcul du titre en vapeur se fait comme a la
question II.2, on calcule la variation d’entropie le long
du chemin EDAF en utilisant le fait que sg = sg.

Pour les différentes étapes, le calcul de la variation
d’entropie donne :

SE—Sa= XS4+ (1= X)sa— 54 =x(sa — 54)

hgss — hiss
= X—
T35
T35
sa—Sp=cjln——
285
__ hGogs — hiosgs
Sp—Sp== —— =9
Togs

On en déduit
_ T35
hgss — hi3s

cjln—
Tags Tags

X

hGags — hizss I35 ]

numériquement, il vient :

La valeur de I'enthalpie massique h,,r du systéeme
liquide-vapeur s’obtient par :

hmp=xhpy+(1—x)hy

Numériquement, on trouve :

hyp =1743,63 J.kg™!

ITIT.4. Les quantités de chaleur q; et g» regues par 1 kg
d’eau dans le condenseur et dans le générateur de va-
peur s’obtiennent par application du ler principe pour
un systéme ouvert, ot on néglige les variations de hau-
teur et de vitesses d’écoulement; on a ainsi :

q1 = ha—hgp=-1597,29 J/kg
et

g>=hg—hp+hp—hp
= hgags — hy2gs + ¢ (Tp — Tg)
=2552,72 J/kg

ITIL.5. Lorqu’on considere les variations de la fonction
d’état h sur un cycle, on a Ah = 0. Par ailleurs, I'appli-
cation du premier principe aux différents éléments vus
comme des systémes ouverts donne :

Ah=0=w+q1+q>
On a donc

w=-—q1—q2»=-955,43 kJ/kg

II1.6. Lefficacité est donnée pour un moteur ditherme

-w . .
par e= —. Numériquement, on obtient | e =37,4% |.

qz2
Pour un cycle de CARNOT réversible, le second principe
s’écrit : T
@, e_@_ T
n T g T

As=0=
d’ou on déduit :

:_:ﬂ+1:1——1=44,8%
g2 q2 )

C’est bien supérieur au rendement précédent!

IV - Préparation du combustible nu-
cléaire

IV.1. Léquation-bilan de la réaction entre UO3; et NHj
s’écrit :

3 UO3(s) + 2 NH3(g) =3 UOZ(S) + Ng(g) +3 Hzog
IV.2. La loi de HESS conduit a :

ArH®(298K) =3Af H*(UO,) +3A £ H° (H,0)
~3ApH°(UO3) - 2Af H° (N Hs)
=-216,5 kJ/mol

N

Pour trouver la valeur de A, H° a4 une autre tempéra-
ture, on applique la loi de KIRCHHOFF

ArH(T)=AH°(298K) + ArC;(T— T»98)

A;C;, =3C,,(U0,) +3C,, (H20) + Cp,(N2)
—~3C,,(UOs3) - 2C;, (N Hz)

soit numériquement : A, C;, =4,8 J/K/mol.

IV.3. Lapplication numérique donne :
A, H°(500K) = —-215,5 kd/mol

Comme A, H°(500K) <0, la réaction est exothermique.



